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Description 

La prteente invention concerns de nouveaux composes poss6dant un element du groupe 11, 12 ou 14 et poss6- 
dant un ligand tridentate, un proc6d6 pour leur preparation et leur utilisation notamment en tant que catalyseur de poly- 
5 m6risation. 

II a 6t6 montr6 que chaque type de catalyseurs utilises pour les polymerisations ou copolym6risations f donne res- 
pectivement des polymeres ou des copolymeres diff6rents notamment en raison de reactions de transesterif ication qui 
conduisent k des inversions des centres st6r6ogfcnes (JedlinsW et coll., Macromolecules, (1990) 191, 2287 ; Munson 
et coll.. Macromolecules. (1996) 29. 8844 ; Montaudo et coll.. Macromolecules. (1996) 29. 6461). Le problems est done 

10 de trouver des systemes cataJytiques nouveaux af in d'obtenir de nouveaux polym6res ou copolymers, et plus particu- 
liSrement des copolymeres sequences. L'utilisation de systemes catalytiques permettant d'obtenir des copolymeres 
sequences, permet le contrite de I'enchaTnement des monomeres af in d'obtenir des copolymeres specif iques poss6- 
dant des propriette propres. Ceci est particuli6rement interessant pour les copolymeres biocompatibles dont la biode- 
gradation est influences par cet enchaTnement. 

is ^invention a ainsi pour objet les produrts de formule generate I 
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dans laquelle 

M represents un element des groupes 1 1, 12 ou 14 ; 

A et B reprteentent ind6pendamment, une chains carbon6e de 2 a 4 atomes de carbone, optioneilement 

so substitute par Tun des radicaux substitute (par un ou plusieurs substituants identiques ou drff6rents) 

ou non substitute suivants : alkyle. cycloalkyle ou aryle. dans lesquels ledit substituant est un atome 
d'halog6ne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 
L,, L2 et L3 reprteentent, ind6pendamment, un groupe de formule -E 15 (R 15 )- dans laquelle 
E 15 est un element du groupe 15 et 
35 R 15 reprteente I'atome d'hydrogene ; run des radicaux substitute (par un ou plusieurs substituants 

identiques ou difterents) ou non-substitute suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels iedit 
substituant est un atome d'haiogfcne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de formule RR'R"E 14 - 
dans laquelle E 14 est un element du groupe 14 et R. R f et R" reprteentent, independamment, I'atome 
d'hydrogdne ou I'un des radicaux substitute (par un ou plusieurs substituants identiques ou differents) 
40 ou non-substitute suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, arylaxy, alkylthio, cydoalkyl- 

thio ou aryithio, dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogdne, le radical alkyle, nitro ou 
cyano ; ou un radical de formule SC^R'is dans laquelle R' 15 reprteente un atome d'halogfcne. un radi- 
cal alkyle, haloalkyle ou aryle 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis parmi 
les radicaux alkyle, haloalkyle et halogdne. 

45 

Dans les definitions irxfiquSes ci-dessus, I'expression halogfene reprteente un atome de f luor, de chlore, de brome 
ou diode, de preference chlora L'expression alkyle reprteente de preference un radical alkyle ayant de 1 k 6 atomes 
de carbone linteire ou ramifie et en particulier un radical alkyle ayant de 1 & 4 atomes de carbone tels que les radicaux 
methyls, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle et tert-butyle. 

so Le terme haloalkyle dteigne de preference les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel que d6f ini ci-dessus 
et est substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene tel que def ini ci-dessus comme, par exemple. bromoethyle. tri- 
fluoromethyle, trifluoro6thyle ou encore pentafluoroethyle. Les radicaux alkoxy peuvent correspondre aux radicaux 
dans lesquels le radical alkyle est tel que d6fini ci-dessus. On pr6f6re les radicaux methoxy, 6thoxy, isopropyloxy ou 
tert-butyloxy. Les radicaux alkylthio representent de preference les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel que 

55 d6f ini ci-dessus comme, par exemple, methylthio ou 6thyrthio. 

Les radicaux cycloalkyles sont choisis parmi les cycloalkyles monocycliques saturte ou insatures. Les radicaux 
cycloaikyles monocycliques saturte peuvent fitre choisis parmi les radicaux ayant de 3 & 7 atomes de carbone tels que 
les radicaux cyclopropyle, cyclobutyle. cyclopentyle, cyclohexyle ou cycloheptyle. Les radicaux cycloalkyles insatur6s 
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peuvent etre choisis parmi les radicaux cyclobut6ne, cyclopentene, cyclohexene, cyclopentanedi&ne, cyclohexadiene. 
Les radicaux cycloalkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le radical cycioalkyle est tei que d§f ini d- 
dessus. On pr6f6re les radicaux cydopropyloxy, cydopentyloxy ou cyclohexyloxy. Les radicaux cycloalkyithio peuvent 
correspondre aux radicaux dans lesquels le radical cycioalkyle est tei que d6fini ci-dessus comme par exemple cydo- 
hexylthio. 

Les radicaux aryies peuvent 6tre de type mono ou polycyciiques. Les radicaux aryles monocycliques peuvent §tre 
choisis parmi les radicaux ph6nyle optionellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux alkyle, tei que tolyfe, xyiyle, 
mesityie, cumenyle. Les radicaux aryles polycydiques peuvent 6tre choisis parmi les radicaux naphtyle, anthryle, ph6- 
nanthryle. Les radicaux aryioxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le radical aryle est tei def ini d-des- 
sus. On pr6f6re les radicaux ph6noxy t 2,4,6-tritertiobutyiph6naxy, tolylaxy ou m6srrylaxy. Les radicaux arylthio 
designer* de preference les radicaux dans lesquels le radical aryle est tei que d6fini d-dessus comme par exemple 
dans ph6nylthio. 

Llnvention a plus particulterement pour objet les produits de formule generate 1 telle que d6f inie ci-dessus. carac- 
terisee en ceque 

M represents un atome d'etain ou de zinc ; 

A et B repr6sentent, independamment, une chaTne carbonee de 2 & 4 atomes de carbone, et notamment une 
chatne carbonee de 2 atomes de carbone ; 

L 1( L2 et L3 representent, independamment, un radical de formule -E 15 (R 15 )- dans laqueile E 15 est un atome 
d'azote ou de phosphore et R 15 represente un radical alkyle ou un radical de formule RR'R"E 14 - dans laqueile E 14 
represente un atome de carbone ou de siiidum et R. R' et R" represented, independamment, I'atome d'hydrogene 
ou un radical alkyle. 

De preference, M represente un atome detain ou de zinc ; A et B represented independamment, une chaTne car- 
bonee de 2 atomes de carbone ; L 1t L 2 et L3 representerrt, independamment, un radical de formule -E 15 (R 15 )- dans 
laqueile E 15 est un atome d'azote et R 15 represente un radical methyle, ethyle, propyle, isopropyie ou un radical de for- 
mule RR'R"E 14 - dans laqueile E 14 represente un atome de siiidum et R, R* et R" representerrt, independamment, 
I'atome d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyie. 

Plus particulieremerrt, llnvention a pour objet les produits decrrts ci-apres dans les exemples, en particulier les pro- 
duits repondant aux formules suivantes : 
-[(MeaCHNCHgCHgfcNMelSn ; 
- [(Me3SiNCH 2 CH2) 2 NMe]Sn. 

Llnvention a egalement pour objet un proc6d6 de preparation des produits de formule g6n6rale 1 telle que d6f inie 
ciKtessus, caract6ris6 en ce que I'on fait r6agir un produit de formule I 

(L r A-L^-B-L2) 2 -,2Y + (I) 

dans laqueile L 1t A, L3, B et ont les significations indiqu6es ci-dessus et Y represente un groupement organom6tal- 
lique, un metal ou I'atome d'hydrogene, avec un produit de formule II 

MZ1Z2 (II) 

dans laqueile M a la signification indiqu6e ci-dessus et Z 1 et Z 2 representerrt, independamment un groupe partant, 
pour obtenir un produit de formule 1 telle que def inie ci-dessus. 

La reaction d'un compose de formule generate I avec un compose de formule g6nerale II pour obtenir un compose 
de formule generate 1, peut etre realises sous atmosphere inerte telle sous atmosphere de freon ou d'argon, dans un 
solvant aprotique, k une temperature comprise entre -90 et +50 °C. Les composes 1 ainsi obtenus sont purifies par les 
methodes classiques de purification. 

En tant que solvant aprotique, on peut utiliser les hydrocarbures aromatiques tels que benzene, toluene ; des 
hydrocarbures aliphatiques tels que pentane, heptane, hexane, cyclohexane ; des ethers tels que le diethyiether, 
dioxane, tetrahydrofurane, ethyltertiobutyl ether. 

Dans les composes I, Y represente un groupement organometailique, un metal ou I'atome d'hydrogene. Le grou- 
pement organometallique peut fitre un compose de formule R"'!^ ou R'^^ dans laqueile R"' represente un radical 
alkyle, cydoalkyle. aryle, alkoxy, cydoalkoxy ou aryioxy defini corrane prec6demment, est un atome de zinc ou de 
mercure et M 2 un atome d'6tain ou de plomb ; de preference, le groupement organometallique est choisi parmi les 
groupements Znlvle, SnMe3, SnBu 3 ou PbMe3. Le metal peut etre un metal alcalin choisi parmi le lithium, le sodium ou 
le potassium, ou un metal alcalino-terreux tei que le magnesium. 

Dans les composes II, et Z 2 representerrt, independamment un groupe partant tei qu'un atome d'halogene, un 
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groupement alkyle, cydoalkyle, alkoxy, aryle ou aryloxy defini comme pr6c6demment, ou encore un methanesulphony- 
laxy. un benzSnesulphonyloxy, p-toluenesulphonyloxy. 

Les produits de depart de formule I sont des produits connus ou peuvent Gtre prepares a partir de produits connus. 
Pour leur synthase, on peut citer les references sulvantes : Cloke et coll., J. Chem. Soc, Dalton Trans. (1995) 25; Wil- 
5 kinson and Stone, Comprehensive Organometallic Chemistry (1982) vol. 1 , 557. 

Les produits de formule II sont commerciaux ou peuvent etre febriques par les methodes connues de I'homme de 
metier. 

Linvention a egalement pour objet I'utilisation des produits de formule 1 telle que definie ci-dessus, en tant que 
catalyseurs pour la mise en oeuvre de (co)pdymerisation, c'est a dire de polymerisation ou copolymerisation. Lors de 
10 la mise en oeuvre de (co)polymerisation, les composes selon invention jouent egalement le rile d'initiateur ou de regu- 
lateurde chaTne. 

Les composes de formule 1 sont particuiierement interessants pour la mise en oeuvre de polymerisation d'hetero- 
cycles. Les heterocydes peuvent contenir un ou plusieurs heteroatomes des groupes 15 et/ou 16, et poss6der une 
taille allant de trois a hurt chaTnons. A trtre d'exemple d'heterocydes repondant a la formulation d-avant, on peut citer 

is les <§poxydes, les thio6poxydes, les esters ou thioesters cycliques tels que les lactones, les lactames et les anhydrides. 
Les composes de formule 1 sont particuiierement interessants egalement pour la mise en oeuvre de (^polyme- 
risation (festers cydiques. A titre d'exemple d'esters cycliques, on peut citer les esters cycliques polymfcres de I'acide 
iactique et/ou glycolique. Des copolymeres statistiques ou sequences peuvent etre obtenus selon que les monomeres 
sont introduits ensemble au debut de la reaction, ou s6quentiellement au cours de la reaction. 

20 L'invention a egalement pour objet un proc6de de preparation de copolymeres, sequences ou aleatoires, ou de 
poiymeres qui consiste a mettre en presence un ou plusieurs monomeres, un inrtiateur de chalnes, un catalyseur de 
polymerisation et eventuellement un solvant de polymerisation, le dit procSde caracterise en ce que I'initiateur de chat- 
nes et le catalyseur de polymerisation sont representee par le meme compose qui est choisi parmi les composes de 
formule (1) telle que definie ci-dessus. 

25 La (co)polymerisation peut s'effectuer sort en solution soit en surfusion. Lors que la (co)poiymerisation s'effectue 
en solution, le solvant de la reaction peut etre le (ou Tun des) substrat(s) mis en oeuvre dans la reaction catalytique. 
Des solvants qui n'interf erent pas avec la reaction catalytique elle-meme, conviennent egalement. A titre d'exemple de 
tels solvants, on peut dter les hydrocarbures satures ou aromatiques, les ethers, les halogenures aliphatiques ou aro- 
matiques. 

30 Les reactions sont conduit es a des temperatures comprises entre la temperature ambiante et environ 250 °C ; la 
plage de temperature comprise entre 40 et 200 °C s'avere plus avantageuse. Les durees de reaction sont comprises 
entre 1 et 300 heures, et de preference entre 1 et 72 heures. 

Ce procSde de (co)polymerisation convient particuiierement bien pour I'obtention de (co)polymeres d'esters cycli- 
ques, notamment les esters cydiques poiymeres de Tacide Iactique et/ou glycolique. Les produits obtenus tels que le 

35 copolymere Iactique glycolique, biodegradables, sont avantageusement utilises comme support dans des compositions 
therapeutiques a liberation prolongee. Le proc6de convient particuiierement bien Egalement a la polymerisation des 
6poxydes. notamment de Taxyde de propene. Les poiymeres obtenus sont des composfe qui peuvent etre utilises pour 
la synthese de cristaux liquides organiques ou encore comme membranes semi-permeables. 

L'invention concerne egalement des poiymeres ou copolymeres susceptiUes d'etre obtenus par ia mise en oeuvre 

40 d'un proc6de tel que d6crit d-dessus. La polydispersite (Mw/Mn) des (co)polymeres ainsi obtenus peut etre modifiee 
en laissant le melange r&ctionnel a la temperature de la reaction apres que la conversion du (des) monomere(s) soit 
totale. Les masses des (co)polymeres sont peu affectees lors de ce processus. Ces phenomenes sort dOs a des reac- 
tions de transesterifications inter- ou intra-mo!6culaires (Kiecheldorf et coll., Macromolecules, (1988) 21, 286). 

Les exemples suivants sont presentes pour illustrer les procedures d-dessus et ne doivent en aucun cas etre con- 

45 sideres comme une timrte a la portee de ('invention. 

Examptol: [(MegCHNCHaCH^NMelSn 

Compose 1 dans lequel M = Sn ; A = B = -CH2CH2- ; L t = Lg = NCHMeg L 3 = NMe 

so 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successivement 1 ,00 g (4,7 
mmol) de [(MeaCHNCHgCH^NMeJ 2 ', 2U + et 20 ml de diethylether. Le melange reactionnel est refroidi a -78 °C, puis 
on introduit une suspension de 0,89 g (4,7 mmol) de SnCfe dans du diethylether. Le melange reactionnel est ramene a 
temperature ambiante puis laisse sous agitation pendant 18 heures a temperature ambiante. La solution est filtree et 
55 le solvant evapore. Le compose souhaite est isde sous forme d'une huile jaune (rendement 74 %). Ce compose est 
caracterise par spectroscopic RMN du carbone, du proton et de I'etain. 

RMN 1 H (C 6 D 6 ; 250 MHz) : 1 ,49 (d, J HH = 6,2 Hz, 6H t CHCH3) ; 1 ,54 (d, J HH = 6,2 Hz, 6H, CHCiia) ; 2,1 1 (s, 3H, 
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Jnssnc a 20,2 Hz, Ji 17^= 1 7,5 Hz, NCtfe) ; 2,37 (m, 4H, Cba) ; 3.1 1 (m, 2H, CJda) ; 3,67 (sept J HH = 6,2 Hz. 2H. 
CMCH3) 

RMN 13 C (C 6 D 6 ; 62,896 MHz) : 26.64 (s. CHfiHa) ; 26.93 (s, CHfiHa) ; 49.05 (s. J Sn c ■ 53.5 Hz, NCH3) ; 54,64 
(8. CH2) ; 63,32 (8, CH2). 
5 RMN 119 Sn (C 6 D 6 ; 32,248 MHz) : 121,13 (v 1/2 = 600 Hz). 

Exemple2 : [(MesSiNCHgCH^NMelSn 

M a Sn ; R M o CI ; A = B = -CHaCHg- ; L, » = NSiMeg ; L 3 « NMe 

10 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successivement 1 .22 g (4,7 
mmol) de [(MeaSiNC^CH^NMe] 2 ', 2Li+ et 20 ml de diethyl ether. Le melange reactionnel est refroidi k -78 °C. puis 
on introduit une suspension de 0.89 g (4.7 mmol) de SnCI 2 dans du di6thyl6ther. Le melange reactionnel est ramen6 k 
temperature ambiante puis laisse sous agitation pendant 2 heures k temperature ambiante. La solution est f iltr6e, le 
is soivant 6vapor6 et le r6sidu trarte au pentane. Apres evaporation du sdvant, une huile orange est obtenue. Le compose 
souhaite est isoie sous forme de cristaux blancs par cristallisation k -20°C dans du toluene (5 ml) (rendement 80 %). 
Ce composd est caracteris6 par spectroscopie de r6sonnance magn£tique multinucleate et diffraction des rayons-X 
(Rgure 1 et tableau 1 ci-dessous). Point de fusion 20 °C. 

20 Exemole 3 : preparation d'un poly(D.L-lactide) 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successivement 0,08 g (0,21 
mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe]Sn, 6,67 g (46,3 mmol) de D,L-lactide et 70 ml de toluene. Le melange reactionnel 
est laisse sous agitation a 75 °C pendant 2,5 heures. Le polymere est caract6ris6 par RMN du carbone et du proton ; 
25 la conversion du monomere est de 60 %. Selon une analyse par GPC (Gel Permea Chromatography) k I'aide d'un 6ta- 
lonnage realise k partir de standards de polystyrene (PS) de masses 761 k 400000, rechantillon est compose de poly- 
meres ayant des masses voisines (Mw/Mn =1 ,43) et eievees (Mw = 62500 Dalton). 

Exemple 4 : preparation d'un copolymere (D.L-lactide / glycolide) sequence 

30 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successivement 0.08 g (0,21 
mmol) de [(MeaSiNC^CH^NMejSn, 5,00 g (34,72 mmol) de D.L-lactide et 70 ml de toluene. Le melange reactionnel 
est laisse sous agitation k 75°C pendant 4 heures. Une analyse par RMN du proton permet de verifier que la conversion 
du monomere est superieure k 95 %. A la solution prec6derrte est ajoute 1,00 g (8,6 mmol) de glycolide. Le melange 
35 reactionnel est laisse sous agitation k 75 °C pendant 1 heure. L'analyse d'un aliquot par RMN du proton montre qu'un 
copolymere est forme. Le rapport des integrates des signaux correspondents k la parte polylactide (5,20 ppm) et pdy- 
glycolide (4,85 ppm) est de 8/1 . Selon une analyse par GPC, k i'aide d'un etalonnage realise k partir de standards de 
PS de masses 761 k 400000, ce copolymere est un melange de macromoiecules (Mw/Mn = 2,35) de masses 6lev6es 
(Mw = 68950 Dalton). 

40 

Exemple 5: modification de la polydispersite d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) 

Un copolymere pr6par6 selon I'exemple 4 (Mw/Mn = 2,35 ; est laisse k 75°C pendant 20 heures. L'analyse GPC 
d'un aliquot montre que la dispersrte a augmentee et que la masse reste constante (Mw/Mn = 2,69 ; Mw = 68850 Dal- 
45 ton). Le melange est k nouveau abandonne 20 heures k 75°C. L'analyse GPC d'un aliquot montre que la dispersite 
commence k baisser et que la masse reste k peu pres constante (Mw/Mn = 2,02 ; Mw = 65659 Dalton). Apr&s 40 heu- 
res suppiementaires de chauffage k 75°C, la polydispersite est de 1 ,53 pour des masses de 62906 Dalton. 

Exemple 6 : preparation d'un copolymere (D.L-lactide/ glycolide) aieatoire 

50 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successivement 0,08 g (0,21 
mmol) de [(MeaSiNCHgCHgJNMeJSn, 4,70 g (32,63 mmol) de D.L-lactide et 1,00 g (8,61 mmol) de glycolide. Le 
melange reactionnel est chauffe k 178°C pendant 1 ,2 heures. Le polymere est caracterise par RMN du carbone et du 
proton ; la conversion des monomeres est totale. Selon une analyse par GPC. k I'aide d'un etalonnage realise k partir 
55 de standards de PS de masses 761 k 400000, rechantillon est compose de pohymeres ayant une polydispersite 
(Mw/Mn) de 2,24 et des masses (Mw) de 21 650 Dalton). 
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Tableau 1 



longueur des liaisons s6Iectionn6es (en Angstrom) et angles de 
liaison (en degr6) pour le compost de I'exemple 2. 


Sn(1)-N(1) 


2,1 17(6) A 


C(4)-C(5) 


1.497(11) A 


Sn(1)-N(2) 


2,323 (6) A 


C(5)-N(2) 


1,485 (10) A 


Sn(1)-N(3) 


2,082 (5) A 


N(2)-C(6) 


1.483 (10) A 


N(1)-Si(1) 


1,712 (6) A 


N(2)-C(7) 


1,488 (9) A 


N(3)-Si(2) 


1.706 (13) A 


C(7)-C(8) 


1,528 (11) A 


N(1)-C(4) 


1,458 (9) A 


C(8)-N(3) 


1,426(9) A 


N(1)-Sn(1)-N(2) 


77,4(2)° 


N(2)-Sn(1)-N(3) 


79,0(2) 0 


Sn(1)-N(1)-C(4) 


116,7(4)° 


Sn(1)-N(3)-C(8) 


109,4(4)° 


N(3)-Sn(1)-N(1) 


98,1 (2)° 







20 Revendicatlons 

1. Les composes de formule g6n6rale 1 




dans laqueile 

35 M represente un element des groupes 1 1 . 12 ou 14 ; 

A et B represented, independamment, une chaTne carbon6e de 2 & 4 atomes de carbone, optionelle- 

ment substitute par Tun des radicaux substrtuSs ou non substitues suivants : alkyle. cycloalkyle ou 
aryle, dans lesquels (edit substituant est un atome d'halogtne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 
L v L2 et L3 reprtseded, indtpendammed, un groupe de formule -E 15 (Ris)- dans laqueile 

40 E 15 est un element du groupe 15 et 

R1 5 represente I'atome d'hydrog^ne ; Tun des radicaux substitues ou non-substituts suivants : alk- 
yle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un atome cfhaJogdne. le radical alkyle. 
nitro ou cyano ; un radical de formule RR'R"E 14 - dans laqueile E 14 est un tl6med du groupe 14 
et R. R' et R" represented, independammed, I'atome d'hydrogene ou i'un des radicaux substitues 

45 ou non-substituts suivants : alkyle, cycloalkyle. aryle, alkoxy. cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, 

cydoalkyRhio ou arylthio, dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogtne, le radical alkyle, 
nitro ou cyano ; ou un radical de formule S0 2 R'i 5 dans laqueile R' 15 reprtsede un atome 
cfhalogtne, un radical alkyle, haloalkyie ou aryle 6ventuellemed substitu6 par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyie et halogtne. 



so 



2. Les composts de formule g6n6rale 1 telle que d6f inie & la revendication 1 , caracttrisee en ce que 



M reprtsente un atome detain ou de zinc ; 

A et B represented, independammed, une chaTne carbonte de 2 & 4 atomes de carbone, et notamment une 
55 chaJne carbonte de 2 atomes de carbone ; 

L 1( L2 et L 3 represented, independamment, un radical de formule -E 15 (R 15 )- dans laqueile E 15 est un atome 
d'azote ou de phosphore et R 15 represente un radical alkyle ou un radical de formule RR'R"E 14 - dans laqueile 
E 14 represente un atome de carbone ou de silicium et R, R* et R w reprtsentent, independamment, I'atome 
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d'hydrogene ou un radical alkyle. 

3. Les composes de formula g6n6rale 1 et 2 telle que d§f inie k la revendication 2, caracteris6e en ce que 

A et B repr6serrtent, independamment, une chaTne carbon6e de 2 atomes de caitone ; 
L 1( Lg et represented, ind^pendamment un radical de formule -E 15 (R 15 )- dans laqueile E 15 est un atome 
d'azote et R 15 represente un radical methyle. ethyle, propyle, isopropyle ou un radical de formule RR'R"E 14 - 
dans laqueile E 14 repr6sente un atome de silicium et R, R' et R" represented, independammed, I'atome 
d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyle. 

4. Les composes de formule g6n6rale 1 telle que d6f inie k Tune des revendications 1 k 3 et rSpondad aux formulas 
suivantes : 

- [(MeaCHNCHgCH^NMeJSn ; 

- [(Me 3 SiNCH 2 CH2) 2 NMe]Sn. 

5. Proc6d6 de preparation des produits de formule g6n6rale 1 telle que d6f inie k la revendication 1 , caracterise en 
ce que Ton fart r6agir un produit de formule I 

(L 1 -A-L 3 -B.L 2 ) 2 -,2Y + I 

dans laqueile L 1 , A, L3, B et L 2 ont les significations indiqu6es k la revendication 1 et Y repr6sente un groupemerrt 
organometallique. un metal ou I'atome d'hydrogene, avec un produit de formule II 

MZiZ 2 (II) 

dans laqueile M a la significations indiqu6es k la revendication 1 et Z 1 et Z2 represented, independamment, un 
groupe partad, pour obtenir un produit de formule 1 . 

6. Utilisation des produits de formule 1 telle que def inie k Tune quelconque des revendications 1 k 4, en tant que 
catalyseur de polymerisation ou copolymerisation. 

7. Utilisation selon la revendication 6 pour la polymerisation ou copolymerisation d'heterocycles, notamment les 
epoxydes tels que I'oxyde de propylene. 

9. Utilisation selon la revendications 7, pour la polymerisation ou copolymerisation d'esters cycliques, notamment 
les esters cycliques polymeres de I'acide lactique et/ou glycolique. 

10. Precede de preparation de copolymeres, sequences ou aieatoires, ou de polymeres qui consiste k mettre en 
presence un ou plusieurs monomeres, un catalyseur de polymerisation et eventuellement un servant de polymeri- 
sation, k une temperature comprise entre la temperature ambiante et 250 °C pendant 1 k 300 heures, ledit proc6d6 
caracterise en ce que Tinrtiateur de chaTnes et le catalyseur de polymerisation sont representes par le m§me com- 
pose qui est choisi parmi les composes selon les revendications 1 £ 4. 

1 1 . Procede selon la revendication 1 0, caracterise en ce que le monomere est choisi parmi les epoxydes, et notam- 
ment I'oxyde de propane, ou les esters cycliques, et notamment les esters cycliques polymeres de I'acide lactique 
et/ou glycolique. 

12. Polymeres ou copolymeres susceptibles d'etre obtenus par la mise en oeuvre d'un procede selon Tune des 
revendications 10 et 11. 
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Fig. 1 
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